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inwelcher 

X furSauerstoff Oder Schwefel steht, 

und R^gleich oder verschieden sind undfur Wasserstoff, 
Halogen, Nitro, Cyano, Alkoxy, Alkylthio. Halogenalfcoxy, 
Halogenafkylthio oder fur gegebenenfalls substituierte Re- 
ste BUS der Reihe AlkyI, Aryl, Alkylcarbonyl oder Aryfcarbo- 
nyl stehen, oder 

und R^ gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlen- 
stoffatomen fur einen gegebenenfalls durch AlkyI substitu- 
ierten gesattigten oder ungesattigten carbocyclischen Ring 
stehen, 

R3 fur Wasserstoff oder AlkyI steht und 
R^ ifur gegebenenfalls substituiertes AlkyI. fur CycloalkyI, 
Alkenyl oderfurgegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
als Fungizide im Pflanzenschuu. 
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Patentanspruche 



1. Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem substituierten Thienylamin 
der allgemeinen Forme! (I) 



X fOr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R} und R2 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff» Halogen, Nitro, Cyano, Alkoxy, Alkylthio, 
Halogenalkoxy. Halogenalkylthio oder fur gegebenenfalls substituierte Reste aus der Reihe AlkyI, Aryl, 
Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl stehen, oder 

R^ und R2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fOr einen gegebenenfalls durch 
2" Aikyl substituierten gesattigten oder ungesattigten carbocyclischen Ring stehen, 
R3 fur Wasserstoff oder Aikyl steht und 

R^ far gegebenenfalls substituiertes All^l, fOr Cycloall^l, Aikenyl oder fur gegebenenfalls substituiertes 

Aryl steht 

Z Fungizides Mittel gem^B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in der allgemeinen Formel (I) 

:> X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R^ und R2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff; Halogen; Nitro; Cyano; Alkoxy mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen; Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; gegebenenfalls einfadi bis dreifach, gleich 
oder verschieden subsdtuiertes AlkyI und Alkylcarbonyl mit Jewells 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im All^lteil 
bedeuten, mit Substituenten im Alkylteil aus der Reihe Halogen, Ci—Q- Alkoxy, Ci— CU-Alkylthio, Phenyl, 
Phenoxy, Phenylthio, Amino, Ci— Ci-Alkylamino und Di-(Ci— C4)-alkylamino; oder gegebenenfalls einfach 
bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl und Arylcarbonyl mit jeweiis 6 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen im Arylteil bedeuten, mit Arylsubstituenten aus der Reihe Halogen, Cyano, Nitro, Ci — Q-AIkyl, 
Ci—C*- Alkoxy, C1—C4- Alkylthio. Phenyl, Phenoxy. Phenylthio, Amino, Ci— (i-Alkylamino, Di-(Ci— C4)-al- 
kylamino sowie Halogen-Ci~-C4-alkyI, Halogen-Ci— Cj-aikoxy und Halogen-Ci — C4-alkyhhio niit jeweiis 

J'l bis zu 5 Halogenatomen, Ci —C4- Alkylcarbonyl, Ci — C4-Alkoxy-Ci — C4-alkyl und gegebenenfalls halogen- 
subsdtuiertes Methylendioxy oder Ethylendioxy mit gegebenenfalls 1 bis 4 Halogenatomen, oder 
W und gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fOr einen gegebenenfalls durch 
C]— C6-AIkyl substituierten gesftttigten oder unges&ttigten 5-, 6-, 7- oder 8-gliedrigen carbocyclischen Rmg 
stehen, 

R3 fiir Wasserstoff oder Ci —Cs- Aikyl steht und 

R* gegebenenfalls durch Halogen, Ci— Q-Alkoxy, Ci—CU- Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Amino, 
Ci — Ci-Alkylamino oder Di-Ci — Q-alkylamino substituiertes Aikyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Cycloal- 
kyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Aikenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls einfach bis 
dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl und Naphthyl bedeutet, mit Phenylsubstituenten aus 
43 der Reihe Halogen, Cyano, Ci— C4-Alkyl, C|— C4-Alkoxy, C1—C4- Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, 
Amino, Ci— C4-AIkylamino. Di-Ci— C4-alkylamino, Ci— C4-Alkoxy-Ci— C4-alk3d, Halogen-Ci— C4-alkyl, 
Halogen-Ci— Ci-alkoxy, HaIogen-Ci— G-alkylthio und gegebenenfalls durch Fluor und/oder Qilor substi- 
tuiertes Methylendioxy oder Ethylendioxy. 

3. Fungizides Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in der allgemeinen Formel (I) 
X fur Sauerstoff steht, 

R' und R2 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Nitro, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder 
Brom substituiertes Ci— Ce-AikyI, fur gegebenenfalls durch C1—C4- Aikyl, Fluor, Chlor, Brom, Halogen- 
Ci— C2-alkyl und/oder Halogen-Ci— C2-alkoxy substituiertes Phenyl, fflr Benzoyl oder fflr Ci— Ca-Alkoxy- 
carbonyl stehen, oder 

53 W und R2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fiir einen gegebenenfalls durch 
Cj — C4-AIkyI substituierten, gesattigten 5-, 6-, 7- oder 8-gliedrigen carbocyclischen Ring stehen, 
R3 fur Wasserstoff oder Ci -C4- Aikyl steht, 

R* fiir Ci -Q-Alkyl, Q -C^-Alkylthio-Ci -Q-alkyl, Cj-Ca-Cycloalkyl, C2-C4- Aikenyl, fur gegebenenfalls 
durch Ci - C4- Aikyl, Ci — Q-Alkoxy, Halogen-Ci — C2-alkyl, Nitro tmd/oder Chlor substituiertes Phenyl und 

fiir Naphthyl steht 

4. Fungizides Mittel gem^B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in der allgememen Formel (I) 
X fur Sauerstoff steht, 

R» und R2 gleich oder verschieden sind und fQr Wasserstoff, Nitro, Methyl. Ethyl, n-Propyl, n- Butyl, i-Butyl, 
sea-Butyl, tert-Butyl,n-Pentyl, Phenyl, Benzoyl oder Methylcarbonyl stehen, oder 

R> und R2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fOr gegebenenfalls durch Methyl 
und/oder Ethyl substituiertes Cyclopentan.CycIohexan oder Cycloheptan stehen, 
R3 fiir Wasserstoff steht und 

R^ fur Methyl. Ethyl, n-Propyl, i-Propyl- n-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, Cydopropyl, Cyclo- 
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pentyl, Cyclohexyl, fur gegebenenfalls durch Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy 
und/oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht 

5. Verfahren zur Bekimpfung von pUzlichen Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, dafi man substituierte 
Hiienylamine der allgemeinen Fonnel(I) gemll0 Anspruch 1 auf pilzliche Schddlinge und/oder thren Le- 
bensraum einwirken laBt 

6. Verwendung von substituierten Thienylamlnen der allgemeinen Fonnel(I) gem^ Anspruch 1 zur Be- 
k^pfung von pilzlichen Schkdh'ngen. 

7. Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mittein, dadurch gekennzeichnet, daB man substituierte Thi- 
enylamine der allgemeinen Formel (I) gem^B Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberfl&chenaktiven 
Mittelnmischt 

Beschreibung 

Die vorliegende ErBndung betrifft die Verwendung von substituierten Thienylaminen als Fungizide im Pflan- 
zenschutz. 

Thienylamine sind bereits bekannt Sie finden Verwendung als Herbizide, Zwischenprodukte zur Farbstoff- 
herstellung und Pharmazeutika (vergl. DE-OS 21 22 636, EP-OS 4 931, US-P 43 17 915. 44 47 624). Ober ihre 
Verwendung als Fungizide ist nichts bekannt 

Es ist auBerdem bekannt geworden, daB bestimmte Thienylhamstoffe, wie z. B. I-(4,5-DimethyI-3-ethoxycar- 
bonyl-2-thienyl}-3-methylharnstoff, eine gute fungizide Wirksamkeit besitzen (vergL Z.E US--PS 38 23161)l 
Weiterhin ist bekannt, dafi Benzimidazolcarbamate, wie Benzimidazol-2-yl-carbamins&uremethylester sehr breit 
wirksame Fungizide sind. Die Anwendung dieser Verbindungen wird jedoch durch Resistenzerscheinungen 
dngeschrfinkt 

Es wurde gef unden, daB die substituierten Thienylamine der allgemeinen Formel (I) 



(I) 



in welcher 

X for Sauerstoff oder Schwef el steht, 

und R2 gldch oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, Alkoxy, Alkylthio, Halogen- 
alkoxy, Halogenalkylthio oder fur gegebenenfalls substituierte Reste aus der Reihe Alkyl, Aryl, Alkylcarbonyl 
oder Arylcarbonyl stehen, oder 

R' und R^ gemeinsam mit den angrenzenden beklen Kohlenstoffatomen flir einen gegebenenfalls durch Alkyl 
substituierten gesdttigten oder unges£lttigten carbo^clisdien Ring stehen. 
R3 fQr Wasserstoff Oder Alkyl steht und 

R< fQr gegebenenfalls substituiertes Alkyl, fOr CydoalkyI, Aikenyl oder fOr gegebenenfalls substituiertes Aryl 
steht, 

als Fungizide im Pflanzenschutzverwendetwerden konnen. 

Oberraschenderweise zeigen die substituierten Thienylamine der allgemeinen Formel (I) eine erheblich h6he- 
re fungizide Wirkung als die aus dem Stand der Technik bekannte Verbindung 1 -(4,5-Dimethyl-3-ethoxycarbo- 
nyi-2-thienyl)-3-methylharnstoff, welche konstitutionell und wirkungsmaBig eine Shnliche Verbindung ist (vergL 
Z.B. US-PS 38 23 161). Sie zeigen auBerdem eine sehr gute fungizide Wirksamkeit gegen Pilzarten, die beim 
Einsatz der Benzimidazolcarbamate Resistenzerscheinungen zeigen. 

Ist R3 Alkyl, so kann es geradkettig oder verzweigt sein und 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 
Kohlenstoffatome enthalten. 

Beispiethaft seien Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sea-Butyl und tert-Butyl genannt 

Bedeuten R< und R^ Alkoxy, so kdnnen sie im Alkylteil geradkettig oder verzweigt sein und 1 bis 12, vorzugs- 
weise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten. 

Beispielhaft seien Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, sea-Butoxy und tert-Butoxy genannt 

Bedeuten W und R^ Alkylthio, so kdnnen sie im Alkylteil geradkettig oder verzweigt sein und vorzugsweise I 
bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten. 

Beispielhaft seien Methyl-, Ethyl-, n-PropyI% i-Propy!-, n-Butyl-, i-ButyK sea-Butyl- und tert-But^-thio ge- 
nannt 

Bedeuten R^ und R^ Halogenalkoxy und Halogenalkylthio, so kdnnen sie im Alkylteil geradkettig oder ver- 
zweigt sein und 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoffatome und vorzugsweise 1 bis 6, 
insbesondere 1 bis 4 Halogenatome enthalten, wobei die Halogenatome gleich oder verschieden sein kdnnen 
und vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor darstellen. 

Beispielhaft seien genannt: Trifluormethoxy, Difluormethoxy,Tetrafluorethoxy,Chlortrifluorethoxy,Trifluor- 
methylthio, Chlordifluormethylthio,Trifluorethyithio, Chlortrifluorethylthio und Tetrafluorethylthio. 

R< enthait als Cycloalkylrest 3 bis 8, vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffatome. 

Beispielhaft seien genannt: Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

Ist R* ein Alkenylrest, so kann er geradkettig oder verzweigt mit vorzugsweise 2 bis 6, insbesondere 2 bis 4 
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Koblenstof fatomen sein. 
Bei'spielhaft seien genannt: Ethenyl. Propen-l-yl, Propen-2-yl und Buten-3-yl. 

Sind R2 und R3 gegebenenfalls substituierte Alkylreste oder sind R' und R^ gegebenenfalls substituierte 
Alkylcarbonylreste, so konnen diese verzweigt oder unverzweigt sein und vorzugsweise jeweils 1 bis 8, insbeson- 
dere 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoff atome enthalten. 

Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Methyl. Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl, n-Butyl. iso-Butyl, sec-Bu- 
tyl, tert-Butyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n-Propylcarbonyi, iso-Propylcarbonyl, n-Butjrtcarbonyl, isoBu- 
tylcarbonyl, sec-Butylcarbonyl und tert-Butylcarbonyl genannt 

Sind R», R2 und R* gegebenenfalls substituierte Arylreste oder sind R' und R^ gegebenenfalls substituierte 
Arylcarbonylreste, so enthalten die jeweiligen Arylteile vorzugsweise jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatome. 

Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Naphthyl. Phenyl, Naphthylcarbonyl oder PhenylcarbonyL 
insbesondere gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Phenylcarbonyl genannt 

Sind Ri und R^ gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen ein gegebenenfalls substituierter 
gesattigter oder ungesattigter carbocyclischer Ring, so handelt es sich um gesattigte oder ungesattigte 5-, 6-, 7- 
Oder 8-gliedrige Ringe, vorzugsweise um gesattigte 5-, 6-, oder 7-gUedrige Ringe, wie insbesondere Cyclopentan, 
Cyclohexan und Cycloheptan. 
X steht bevorzugt fur Sauerstoff und 
R3 steht bevorzugt fiir Wasserstoff. 

Die gegebenenfalls substituierten Reste R^ R^ und R^ konnen einen oder niehrere» vorzugsweise 1 bis 3, 
insbesondere 1 oder 2 gleiche oder verschiedene Substituenten tragen. 

Als Substituenten fur die Alkylreste R}, R^ und R^ seien beispielhaft aufgefiihrt: 
Halogen, wie Fluor, Chlor und Brom; Phenyl; Phenoxy ; Phenylthid; Alkoxy mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesonde- 
re 1 oder 2 Kohlenstoffatomen wie Methoxy. Ethoxy, n- und i-Propyloxy und n-, i-, sea- und t-Butyloxy; All^lthio 
mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen wie Methylthio, Ethylthio, n- und i-Propylt- 
hio und n-, i-. sea- und t-Butylthio; Amino; Alkylamino und Dialkylamino mit jeweils vorzugsweise 1 bis 4, 
insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen wie Methylamino, Ethyiamino, n-Propyiamino, i-Propylamino. n-Buty- 
lamlno, i-Butylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Di-n-propylamino, Di-i-propyIamino» Di-n-butyiamino und 
Di-i-Butylaniino sowie Phenylamino. 

Fur die iibrigen (nicht am AlkyI) Substitutionen kommen bei den Resten R^ R^ und R^ noch in Frage: 
Hydroxy, Cyano; Nitro; Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen wie Methyl, 
Ethyl, n- und i-Propyl imd n-, i-, sea- und t-Butyl; Halogenalkyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen und vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen, wobei die Halogenatome 
gieich oder verschieden sind und als Halogenatome, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor 
stehen wie Trifluormethyl; Halogenalkoxy mit vorzugsweise I bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen 
und vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen, wobei die Halogenatome gieich oder verschie- 
den sind und als Halogenatome vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor stehen wie Trlfluor- 
methoxy; Halogenalkyithio mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und vorzugswei- 
se 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen, wobei die Halogenatome gieich oder verschieden sind und als 
Halogenatome vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor stehen wie Trifluormethylthio; Alkyl- 
carbonyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen wie Methylcarbonyl und Ethylcar- 
bonyl; Alkoxyalkyl mit jeweils vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil-, bzw. 
Alkoxyteil, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl und Ethoxyethyl; gegebenenfalls halogensubstituier- 
tes Methylendioxy oder Ethylendioxy mit gegebenenfalls jeweils 1 bis 4 Halogenatomen, wobei als Halogenato- 
me vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere Fluor und/oder Chlor stehen. 

Halogen steht (wo nicht anders erl^utert) far Ruor, Chlor, Brom und lod, vorzugsweise fOr Fluor, Chlor und 
Brom. 

Die erfindungsgem&B zu verwendenden substituierten Thienylamine sind durch die allgemeine Forme! (I) 
allgemein definiert Bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I) verwendet, wobei 
X fur Sauerstoff Oder Schwefel steht, 

R> und R2 gieich oder verschieden sind und Wasserstoff ; Halogen; Nitro; Cyano; Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen; Alkylthio mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; gegebenenfalls einfach bis dreifach, gieich oder verschieden 
substituiertes Alkyl und Alkylcarbonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil bedeuten, wobei als 
Alkylsubstituenten in Frage kommen: Halogen, wie Fluor, Chlor und Brom. Ci—Ct- Alkoxy, C1—C4- Alkylthio, 
Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Amino, Ci —Q- Alkylamino und Di-(C| — C4)-alkylamino; oder gegebenenfalls ein- 
fach bis dreifach, gieich oder verschieden substituiertes Aryl und Arylcarbonyl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen im Arylteil bedeuten, wobei als Arylsubstituenten in Frage kommen: 

Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom. Cyano, Nitro, Ci— C4-Alkyl, Ci— Q-Alkoxy, Q— C4-Alkylthio, Phenyl, Phe- 
noxy, Phenylthio, Amino, C1—C4- Alkylamino, Di-(C|— C4)-aIkylamino sowie Halogen-Ci— Q-alkyl, Halogen- 
Ci — C4-alkoxy und Halogen-Ci — C4-alkyIthio mit jeweils bis zu 5 Halogenatomen, femer Ci — Q-Alkylcarbonyl, 
Cj— Q-Alkoxy-Ci— Q-alkyl und gegebenenfalls halogensubstituiertes Methylendioxy oder Ethylendioxy mit 
gegebenenfalls 1 bis 4 Halogenatomen, oder 

R^ und R2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fur einen gegebenenfalls durch 
Ci—Ce- Alkyl substituierten gesattigten oder ungesattigten 5-, 6-, 7- oder 8-gliedrigen carbocyclischen Ring 
stehen, . 

R i far Wasssrstof f oder Ci — Q-Alkyl steht und 

R< gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Q-Alkoxy, C1-C4- Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Ammo, 
Ci— C4-Alkylamino oder Di-Ci— C4-alkylamino substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls einfach bis dreifach. 
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gieich Oder verschieden substituieites Phenyl und Naphthyi bedeutet, wobei als Phenyisubstituenten in Frage 
kommen: 

Halogen, Cyano. d-Q-Alkyl, Ci-G-Alkoxy, d-Q-AIkylthio, Phenyl, Phenoxy. Phenylthio, Amino, 
Ci-Q-Alkylamino, Di-Ci-Q-alkylamino. Ci— C4-Alkoxy-Cj— Q-alkyl, Halogen-Ci-Cn-ali^l, Halogen- 
Q -Q-alkoxy, Halogen-Ci — Ci-alkylthio und gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methy- 
lendioxy oder Ethylendioxy; 

Besonders bevorzugt werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) verwendet. in denen 
X f iir Sauerstoff steht, 

R} und gieich oder verschieden sind und f Qr Wasserstoff, Nitro, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom 
substituiertes Ci— Ce-Alkyl, fOr gegebenenfalls durch Ci— Q-Alkyl, Fluor, Chlor, Brom, Halogen-Ci— Cralkyl 
und/oder Halogen-Ci— Cs-alkoxy substituiertes Phenyl, fQr Benzoyl oder fQr Ci— CrAlkoxycarbonyl stehen, 
oder 

W und gemeinsam mit den angrenzenden belden Kohlenstoffatomen fQr einen gegebenenfalls durch 
Ci — Q-AIkyI siibstituierten, gesattigten 5-, 6-, 7- oder 8-gliedrigen carbocydischen Ring stehra, 
R3 fQr Wasserstoff Oder Ci -C4-AIM steht 

R< fur Ci— Ce-Alkyl, Ci— Ci-Alkylthib-Ct— C4'a[kyl, Ca-Cs^^ycloalkyl, C2-C4-Alkenyl. fQr gegebenenfalls 
durch Ci— C4-Alky], Ct— Q-Alkoxy, Halogen*Ci— Cralkyl, Nitro uhd/oder Chlor substituiertes Phenyl und fQr 
Naphthyi steht 

Ganz besonders bevorzugt werden diejenigen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) verwendet, in denen 

X f Or Sauerstoff steht, 

R} und R^ gieich oder verschieden sind und fQr Wasserstoff, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propy], n-Bufyl i-Butyl, 
sea-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, Phenyl, Benzoyl oder Methylcarbonyl stehen, oder 

Ri und R2 gemeinsam mit den angrenzenden beiden Kohlenstoffatomen fOr gegebenenfaUs durch Methyl und/ 
Oder Ethyl substituiertes Cydopentan, Cyclohexan oder Cycloheptan stehen, 
R3 f Or Wasserstoff steht und 

R* fOr Meth^, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl n-ButyL i-ButyL sec-ButyJ, tert-Butyl, n-Pentyl, Cydopropyl, Cydopen- 
tyl, Cydohexyt fQr gegebenenfalls durch Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy und/oder 
Trifluonnethyl substituiertes Phenyl oder Naphthyi steht 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Wirkstoffe der allgemeinen Formel (I) sind bekannt und/oder lassen 
sidi in emfacher Weise nach bekannten Methoden herstellen (vergL z. B. EP-OS 4 931 und US-PS 43 17 915). So 
lassen sich z. B. 2-Amino-thiophen-Derivate mit (1) (Thio)Phosgen und Alkoholen oder (2) mit Halo- 
gen(thio)ameisens&ureestem gemftfi dem folgenden Formelschema umsetzen. 



n\ CXCb/R^OH 
R2 CN — 2HC1 ' R' CN 




Die Reaktion wird Qblicherweise bei Normaldruck und einer Temperatur von ~20*'C bis +40''C durdige* 
fohrt, gegebenenfalls in Anwesenheit einer Hilfsbase, wie z. B. Triethylamin und in Gegenwart inerter VerdQn- 
nungsmittel, wie z. B. Toluol oder Chloroform. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Wirkstoffe weisen eine starke fungizide Wirkung auf. Sie werden 
bevorzugt zur Bekampfung von unerwQnschten Pilzen, die eine Resistenz gegen Benzimidazolcarbamate zeigen, 
eingesetzt Bevorzugt werden sie eingesetzt bei der Bekampfung von Grauschimmelpilzen, wie z. & Botiytis 
cinerea an Gartenbohnen und Getreidekrankheiten, wie z. B. Cercosporella herpotrichoides (Hahnbruch). 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomy- 
cetes,Chytridioraycetes, Zygomycetes. Asoomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen Erkrankungen, die unter die oben 
aufgezfihlten Oberbegriffe fallen, genannt: 
Pythium-Arten, wie belspielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora hamuli oder Pseudoperonosporacubense; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotncha; 

Venturia-Artea wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus; 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
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Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondila; 
Tilleda-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustiiago nudaoder Ustilago avenae; 
Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum ; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirtetoffe in den zur Beklmpfung von Pnanzenkrankheiten notwendi- 
gen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdlschen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und 
des Bodens. 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen ubergefflhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Fasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in 
Hullmassen fur Saatgut, sowie ULV-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flQssigen Losungsmittein, unter Druck stehenden verflOssigten Gasen und/oder festen Tra- 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermittein und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzungvon Wasser als Streckmittel 
kfinnen z. B. auch organische Losungsmittel als Hilf slSsungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoff e. wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
mche Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine. z. B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cycloh- 
exanon, stark polare LSsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verflflssig- 
ten gasformigen Streckmitteln oder TrSgerstoffen sind solche Flussigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasfdrmig sind, z, B. Aerosol-TVeibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe konunen in Frage: z.B. naturliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Taikum, Kreide. Quarz. Attapulgit. Montmorillonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste Trager- 
stoffe far Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte natUrliche Gesteine wie Calcit, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen 
sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuQschalen, Maiskolben und TabakstengeL Als 
Emulper- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emuigato- 
ren. wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether,z. B. Alkylarylpolyglycol-edier, Alkyl- 
sulfonate, Alkylsulfate. Arylsulfonate sowie EiweiBhydroIysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z. R 
Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmitlel wie Carboxyraethylcellulose, naturliche und synthetische pulver- 
ige, komige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
acetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere 
Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und SpurennShrstoffe, wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im ailgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozeat Wirkstoff, vorzugsweise 
zwischen (V5 und 90%. 

Die erfindungsgemaQ zu verwendenden Wirkstoffe kdnnen in den Formulierungen in Mischung mit anderoi 
bekannten Wirkstof fen vorliegen, wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und Herblzide, sowie in Mischungen mit 
Diingemitteln imd Wachstumsregulatoren. 

Die erfindungsgeraaB zu verwendenden Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den 
daraus bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige LSsungen, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, 
Schaume, Suspensionen, Spritzpulver, Fasten, losliche Pulver. Staubemittel und Granulate, angewendet werden. 
Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z. B, durch GieBen, Verspritzen, Verspruhen, Verstreuen, Verstau- 
ben, VerschSumen, Bestreichen usw. Es ist femer mSglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra- Low- Volume- Verfah- 
ren auszubringen oder die Wirkstof fzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Bdden zu injizieren. Es kann 
auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen kdnnen die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwendungsformen m 
einem groBeren Bereich variiert werden. Sie liegen im ailgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%., vorzugswei- 
se zwischen 0,5 und Q,00 i %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im ailgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogranmi Saat- 
gut. vorzugsweise 0,01 bis 10 g, benotigt. 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,0001 bis 0,02%, am >A^kungsort erforderlich. 
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Herstellungsbeispiele 



Beispiel 1 



CN 




< 



NH— COOCjHri 



10 



Zu einer Ldsung von 7^ g (0,044 Mol) 2-Aiiiino-3-cyano-4,5-trimethyJen-thiophen und 9^ g (0,097 Mol) Triet- 
hylamin in 200 ml abs. Chloroform werden bei — lO^'C 36 ml einer 133 molaren Ldsung von Phosgen in Toluol 
(ca. 0|069 Mol Phosgen) gegeben und 15 Mia ohne Ktihlung nachgeruhrt AnschlieBend werden 2fi g (0,048 Mol) 
Isopropanol zugetropft, eine Stunde nachgertihrt und auf 700 ml Wasser gegossen. Die organische Phase wird 
abgetrennt, mit 5%iger Natriumhydrogenphosphatldsung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt t3 
Der ROckstuid wird aus Chloroform/Petrolether umkristallisiert 

Man erhfllt 7,1 g (65% der Theorie) 3-Cyano-2-iso*propoxycarbonylamino-4,5-uimethylenthiophen vom 
5chmelzpunktl20*'C 



NH— COOCH3 

Eine Mischung aus 8;? g (0,05 Mol) 2-Amino-3-cyano-4,5-trimethylen-thiophen, 47 g (0,05 Mol) Chloramei- 
sensfturemethylester und 3^5 g (0.05 Mol) E^ridin in 100 ml absolutem Chloroform wird 6 Stunden bei 20''C 
gertthrt AnschlieBend wird mit Wasser, 10%iger SalzsHure und nochmals mit Wasser gewaschen, fiber Natrium- Jo 
sulfat getrocknet und eingeengt Das Rohprodukt wurde aus Chloroform/Hexan umkristallisiert 

Man erhilt 9,2 g (83% der Theorie) 3-Cyano-2-methoxycarbonylamino-4,5-trimethylen-thiophen vom 
Schmel2punktl64°C 

Analog Beispiel (1) oder (2) kdnnen die folgenden Verbindungen der Forme! (I) hergestellt werden: 



Beispiel 2 



CN 




i 



35 




(D 



40 



55 



60 



65 



7 
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TabeUe 1 



Bei- 
spiel 
Nr. 



R' R* 



Fp. 



3 
4 

5 



15 



16 



17 



18 



— (CHJ)s— 
— (CHJ4— 
— (CHj),— 

— (CHj),— 
— (CHih— 

—(CH^— 



— (CHj)5- 



-(CHj)5— 



— (CH:),- 



H 

H 
H 

H 
H 

H 



-CHj 
-CHj 
-C4Hrteit. 





OCH3 



H 



H 



H 




OCH5 



CH3 




O 
O 

o 



129 
157 
148 



O 140 



O 141 



O >230 



9 




H 


0 


0 


194 


10 


— (CHjfe— 


H 


— CjHri 


0 


112 


11 


— (CHi>5— 


H 


— QHrteit. 


0 


152 


12 


— (CH,),— 


H 


— C4Hrsec. 


0 


>220 


13 


— (CH:),— 


H 


<5> 


0 


124 


14 


— (CH,)5— 


H 


0 


0 


142 



O 139 



O 165 



H3C CH3 

O 192 

CH3 

<^^^^^— O 188 

CH3 
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Bci- R' 
spiel . 
Nr. 



R" 



X Fp. 

m 



19 

20 

21 
22 

23 
24 
25 
26 



— (CH2)s— 

— (CH,),— 

— (CH^— 
— (CHJ,— 

— (CH^— 
— (CHj)«— 
— (CHA— 
— (CHJ,— 




CH, 



H 



H 



H 




o 

HjC CH, 
CH, 




CH, 



O 127 

O 112 

O >220 

O 186 

O >250 

O 199 

O 224 

O 200 



27 




— (CH2),— 


H 


— C2H5 


0 


148 


28 




—(CHA— 


H 


— C2H3 


0 


92 


29 




—{CH^— 


H 


— C2HS 


0 


133 


30 


H 


— CHj 


H 


— CH3 


0 


187 


31 


H 


— CHj 


H 


— C2H5 


0 


94 


32 


— CHj 


— CHj 


H 


— CHj 


0 


154 


33 


—CHj 


— CHj 


H 


— C2H5 


0 


135 


34 


— CHj 


H 


H 


— CHj 


0 


154 


35 


— CHi 


H 


H 


— C2H5 


0 


125 


36 


H 


H 


H 


— CHj 


0 


166 


37 


H 


H 


H 


— C2H5 


0 


102 


38 




-(CH2)3— 


H 


— C4Hri 


0 


141 


39 




--(CHJ^— 


H 


— C4H9*i 


0 


127 


40 




-(CH2)5— 


H 


— C4H9-1 


0 


139 


41 


— CH3 


H 


H 


— C4H9i 


0 


105 


42 


H 


— CHj 


H 


— C4Hri 


0 


65 
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Bei- 
spiel 
Nr. 


R' R3 


R' 




X 


Fp. 
PCI 


43 


— CH3 CH3 


H 


— C^Hfi 


0 


138 


44 


n H 


H 


— C4Hri 


0 


95 


45 


— C2H5 — CH3 


H 


— C4Hri 


0 


106 


46 


— C2H5 — CH3 


H 


— CH, 


0 


123 


47 


— CH,CHCHiC(CH,l2— 


H 


— CH, 


0 


116 


4o 


— C HjC HCHzQCHj),— 
1 


H 


C4Hri 


0 


117 


49 


— CH, — H 


H 


— CHri 


0 


87 


30 


TJ /^tl 

H — CHj 


ft 

rl 


— t-jHr-l 


r\ 
\J 




51 


H H 


H 


— CHr-i 


0 


83 


52 


— CHj — CHj 


H 


— C,HT-i 


0 


100 


53 


C2H5 CHj 


H 


— C,Hr-i 


0 


93 


54 . 


— CH(CHjj,— 

1 

CH, 


H 


— C,Hri 


0 


86 


55 


— CHjCHCCHjfe— 
1 

CHj 


H 


— C,Hri 


0 


135 


56 


— CHjCWCHj)!— 
1 

CH, 


H 


— CH, 


0 


168 


57 


— CHjCH(CHj)2— 

1 

CH, 


H 


— C4Hri 


0 


146 


58 


— (CHzfeCHCHj— 
1 

CH, 


H 


— C,Hri 


0 


146 


59 


— (CHzfaCHCHj— 
1 

CH, 


H 


— CH, 


0 


161 


60 


— fCHzfcCHCHi— 
1 

CH, 


H 


— C4Hri 


0 


143 


61 


— (CH:)iCH— 

1 

1 

CH, 


H 


— CH, 


0 


130 


62 


— (CHibCH — 
1 

CH, 


H 


—CHri 


0 


113 



10 
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Bei- R» X Fp. 

spiel pCl 
Nr. 



63 — C2H5 — CHj 



H 



159 



64 



-CH2CH(CH2)2- 
CH3 



H 




O 194 



65 — 



(CHifcCHCHi 
I 

CH3 



— H 



O 137 



66 H 



H 



H 




O 99-100 



67 
68 
69 



Ldsungsmittel: 
Emulator: 



H 
H 



-{CH2)4— 

H 

— CH3. 



H 
H 
H 

BeispielA 



Botrytis-Test (Bohne)/protektiv 

(BCM-resistenter Botrytis-Stamm) 

4,7 Gewichtsteile Aceton 

03 Gewichtsteile Allcylarylpolygly kolether 



O 103 

O 61 

O 48 



Zur Herstellung einer zweckm^Bigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mitden 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 

w&nschte Konzentratioa 

Zur Prttfung auf protektive Wirksamkeit bespritzl man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis zur 
Tropfnisse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden auf jedes Blatt 2 kleine mit Botiytis cincrea bewachse- 
ne Agarstiickchen aufgelegt Die inokulterten Pflanzen werden in einer abgedunkelten, feuchten Kammer bei 
20° C aufgesteU 1 3 Tage nach der Inokulation wird die GroBe der Bef allsflecken auf den Bl^ttem ausgewertet 

Die erfindungsgemsLB eingesetzten Verbindungen zeigen in diesem Test eine deutliche Oberlegenheit in der 
Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik. 



II 
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TabelleA 
Botrytis-Test (Bohne)/protektiv 
(BCM-resistenter Botrytis-Stamm) 



Wirksiofl* Befall in % 

bci ciner 



Wirksloir- 
konzentralion 
von 50 ppm 



H3C COOC2H5 




49 



HjC ^ NH— CO— NH— CHj 




BeispielB 
Agarpiattentest 

Verwendeter Nahrboden 
39 Gewichtsteile Potato-Dextrose-Agar 

20 Gewichtsteile Agar-Agar 

werden in 1000 ml destilliertem Wasser geldst und 20 Minuten bei 1 2rC autoklavlert 

Ldsungsmittel: 50 Gewichtsteile Aceton 
950 Gewichtsteile Wasser 

Mengenverhaltnis von Ldsungsmittel zu Nahrboden: 1 : 1 00 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung verraischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Ldsungsmittel. 

Das Konzentrat wird im genannten Mengenverhaltnis mit dem flussigen Nahrboden griindlich vermischt und 
in Petrischalen gegossen. 

1st der Nahrboden erkaltet und fest. werden die Flatten mit folgenden Mikroorganismen beimpft und bei ca. 

21 * C inkubiert: Pseudocercosporella herpotrichoides (BCM-resistenter Stamm) 

Die Aus wertung erfolgt nach 1 0 Tagen, wobei die Wachstumshemmung als Ma3 f iir die Wirkung der Prapara- 
te herangezogen wird. 

Die erfindungsgemSB eingesetzten Verbindungen zeigen in diesem Test eine deutliche Oberiegenheit gegen- 
fiber dem Stand der Technik. 



12 
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TabeUeB 

Agarplatten-Test 
Pseudocemsporella herpotrichi 
(BCM>resistenter Stanrni) 



Wirkstoff 



WirkstofT-. Myzel- 
konzen- zuwachs/ 
traticm Durch- 
in ppm messer 
in mm 



Unbehandelt 

Jj NH— COOCH, 
(Bekannt) (B) 
CN 



(2) 



(CH^ 



NH— COOCH, 
CN 




(1) 



NH— COOCjHri 




(21) 



(27) 



CN 



NH— COOCjHri 



CN 



NH— COOC2H5 



CN 



(29) 

H,C CN 



NH— COOC2H5 




H,C - NH— COOCjH, 
(33) 



10 



10 



134 
134 



10 6JS 



10 10^ 



24 



10 8,0 



10 9fi 



10 1,8 



13 



Leerseite 




